(g) BUNDESREPUBLIK (g) Off nl gungsschrift 

DEUTSCHLAND ^Qg 4032006 Al 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
(S) Offenlegungstag: 



P40 32006.5 
9. 10. 90 
16. 4.92 



Int. CI. 5; 

C 08 G 77/38 

C08G 77/20 
C 08 G 77/46 
B01 D 19/04 
C 10L 1/28 
C10M 155/02 
// C08J 3/00. C08L 
1:18,27:06,31:04, 
61:28,67:00,83/04, 
C09D 7/12.C08G 
77/12,C10M 155/02, 
C10N 30:18 



< 

CO 



CM 
CO 

111 



@ Anmelder: 

Wacker-Chemie GmbH, 8000 Munchen, DE 



@ Erfinder: 

Burger, Willibald, Oipl.-Chem. Dr., 8263 Burghausen, 
DE; Herzig, Christian, Dipl.-Chem. Dr., 8221 Taching, 
DE; BIdchI, Martina, 8342 Tann, DE; Huber, Peter, 
Dipl.-Chem. Dr.; Innertsberger, Ernst, Dipl.-Chem. 
Dipl.-lng., 8263 Burghausen, DE 



@ Verfahren zum Entschaumen und/oder Entgasen von organischen Systemen 

(§) Beschrieben wird ein Verfahren zum Entschaumen und/ 
Oder Entgasen organischer Systeme durch Zugabe eines ein 
Organopolysiloxan enthaltenden Antischaummittels zum or- 
ganischen System, dadurch gekennzeichnet, da& als Orga- 
nopolysiloxan solches aus Siloxaneinheiten der allgemeinen 
Formel 



(I) 



und 



(II) 
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wobei R ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 
Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 
A ein Rest der allgemeinen Formel 

-cHi-xCR^o(r2o)vH1x 
CH2-yCRJ*0(R2o)„H]y 

bedeutet, worin 

R^ einen Rest der Formel -CR^H- bedeutet mit R^ gleich 
Wasserstoffatom oder einwertiger organischer Rest, 
R^ einen Rest der Formel -CR^H-CHj- oder -CH^CHjCHj- 
bedeutet mit R* gleich Wasserstoffatom oder einwertiger 
organischer Rest, 

V und w jeweils 0 oder eine ganze Zahl sind, wobei die 
Summe v + w durchschnittlich 0 bis 16 ist. 
X und y jeweils 0 oder 1 sind. wobei die Summe x + y 1 oder 
2 ist, 

a 1, 2 Oder 3 ist, 

b 0, 1 Oder 2 ist und 

c 1 Oder 2 ist, 

wobei die Summe b + c nicht gro&er als 3 ist, 
verwendet wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entschaumen und/oder Entgasen von organischen Systemen, wobei 
der Begriff organische Systeme auch solche Systeme erfassen soli, die nicht ganz, sondern nur zum uberwiegen- 
5 den Teil aus organischen Verbindungen bestehen. 

In US-PS 49 06 403 wird die Verwendung eines mit Organopolysiloxangruppen modifizierten Polydiens als 
Entschaumungs- und/oder Entliiftungsmittels fiir organische Systeme beschrieben, wobei die Organopolysilox- 
angruppen iiber Sauerstoff an Silicium gebundene organische Reste aufweisen. Die dadurch bedingte Hydfoly- 
seanfalligkeit stelk sich insbesondere bei organischen Systemen mit einem gewissen Wassergehalt, wie beispiels- 
10 weise Erddl, als nachieilig heraus. 

In GB-A 21 73 510 ist ein Verfahren zur Bekampfung der Schaumbildung bei flussigen Kohlenwasserstoff- 
kraftstoffen durch Zusatz eines Polysiloxan-Polyoxyalkyien-Copolymeren zum Kohlenwasserstoffkraftstoff be- 
schrieben» wobei nur solche Polysiloxan-Polyoxy alky len-Copoly mere wirksam sind» bei denen der Anteil der 
Oxyalkylengruppen 25 und 65 Gewichsprozent des berechneten Molekulargewichts der Copolymeren aus- 
15 macht. 

Aus DD-A 2 55 737 (veroffentlicht am 13.04.1988, G. Sonnek et al.. Akademie der Wissenschaften der DDR) 
sind Siloxanyl-alkendiyl-bis-a>-hydroxypolyoxyalkylene der allgemeinen Formel 

^ Z— C — C r5— O(R'0)pH 
H — C — Cr5— OR'0)pH 
bekannt, wobei 

25 

Z einen Organosilyl-. Organosiloxanyl- oder Polyorganosiloxanylrest, 

R5 Wasserstoff oder einen kurzkettigen Alkylrest, 

R«eine -CH2-CH2- oder -CH(CH3)-CH2-Gruppeund 

p eine ganze Zahl von 1 bis 50 

30 

bedeutet, sowie deren Verwendung als Tenside. 

Beim Umpumpen von flussigen Kohlenwasserstoffen, wie flussigen Kohlenwasserstoffkraftstoff en, von einem 
Beh^lter in einen anderen Behalter in Anwesenheit von Luft und gegebenenfalls von Wasser, z. B. beim raschen 
Einleiten von Dieselkraftstoff aus einem Tankwagen in einen Lagertank an der Tankstelle, bildet sich auf der 
35 Oberfl^che des flUssigen Kohlenwasserstoffkraftstoffes ein teitweise starker und best^ndiger Schaum, der ein 
schnelles Einleiten des flussigen Kohlenwasserstoffkraftstoffes in den BehSIJter verhindert und auch die Bestim- 
mung der wahren Hdhe der Flussigkeitsoberfldche erschwert. 

Ebenfalls kommt es zum SchSiumen bei der destillativen Aufarbeitung von Rohdl oder bei Crackprozessen in 
der Raffinerie. Daneben tritt ein Sch^umen auch auf. wenn Erddl bzw. Rohdl aus einer Lagerstatte mit hohem 
40 Lagerdruck gefdrdert wird und bei der Druckentlastung nach der Fdrderung niedrig-siedende Kohlenwasser- 
stoffe aus dem Rohdl entweichen. 

Ferner kommt es bei Schmierstoffen und Hydraulikolen sowie bei Farben und Lacken zu lamellaren SchSlu- 
men und Bildung kleiner, kugelfdrmiger. weit voneinander getrennter Gasblaschen (sog. Mikroschaume). 

Es bestand daher die Aufgabe. Organopolysiloxane bereitzustelien.die zum Entschaumen und/oder Entgasen 
45 von organischen Systemen verwendet werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Entschaumen und/oder Entgasen organischer Systeme durch 
Zugabe eines ein Organopolysiloxan enthaltenden Aniischaummittels zum organischen System, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB das Organopolysiloxan solches aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 

50 

R.Si04^ (I) und RbA,Si04_(b^) (H) 

2 2 

wobei R ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatom{en) je Rest bedeutet, 
55 A ein Rest der allgemeinen Formel 

— CH, aR'0{R^O)vHl, 
^ CH,.,IR»0(R^0UH1, 

bedeutet, worin 

R' einen Rest der Formel —CR^H— bedeutet mit R^ gleich Wasserstoffatom oder einwertiger organischer Rest, 
65 R^ einen Rest der Formel -CR*H— CH2- oder — CH2CH2CH2- bedeutet mit R* gleich Wasserstoffatom oder 
einwertiger organischer Rest, 

V und w jeweils 0 oder eine ganze Zahl sind. wobei die Summe v + w durchschnittlich 0 bis 16 ist, 
X und y jeweils 0 oder t sind, wobei die Summe x + y I oder 2 ist. 
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a l,2oder 3 ist, 
b 0, 1 Oder 2 ist und 

c 1 Oder 2 ist, wobei die Summe b + c nicht grdBer als 3 ist. 
verwendei wird. 

Bevorzugt werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren solche Organopolysiloxane eingesetzt, bei denen 5 
die Gruppen R^O 0 oder weniger als 30 Gewichtsprozent, insbesondere 0 bis 25 Gewichtsprozent des berechne- 
ten Moiekulargewichts des Organopolysiloxans ausmachen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden bevorzugt solche Organopolysiloxane eingesetzt, bei denen 
die Summe v w 0 bis 8. besonders bevorzugt 0 bis 4 ist. 

Vorzugsweise besitzen die erfindungsgemaBen Organopolysiloxane eine Viskosit^t von 50 bis 500 000 mm Vs. 10 
besonders bevorzugt von 200 bis 150 000 mm Vs. insbesondere von 300 bis 20 000 mm Vs, jeweils bezogen auf 
eine Temperatur von 25*C. 

Bevorzugt werden bei dem erfindungsgemaBen Verfahren Organopolysiloxane der allgemeinen .Formel 

R3SiO(R2SiO)m(RASiO)nSiR3 (III), 15 

wobei R und A die oben daftir angebene Bedeutung haben und das Verh^ltnis von m : n vorzugsweise im Bereich 
von 1 : 1 bis 25 : 1. besonders bevorzugt im Bereich von \ : 1 bis 10 : 1 liegt. eingesetzt. 

Die Summe m -f* n liegt vorzugsweise zwischen 3 und 1000. besonders bevorzugt zwischen 10 bis 200. 

Beispiele far Rest R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-. iso- Butyl-, 20 
tert-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-PentyIrest, Hexylreste. wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie 
der n-Heptylrest Octylreste. wie der n-Octylrest und iso-Octylreste. wie der 2A4-Trimethylpentylrest. Nonylre- 
ste, wie der n-Nonylrest, Decylreste. wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest, Octacylresie, wie 
der n-Octadecylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl- und der Allylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohex- 
yl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; Arylreste. wie der Phenyl-, Naphthyl- und Anthryl- und Phen- 25 
anthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-. p-Tolylreste. Xylylreste und Ethylphenylreste; und Aralkylreste. wie der 
Benzylrest und der alpha- und der P-Phenylethylrest. 

Schon wegen der leichteren Zuganglichkeit sind vorzugsweise mindestens 50%, insbesondere mindestens 
90%. der Anzahl der Reste R in den erfindungsgemaB eingesetzten Organopolysiloxanen Methylreste. 

Bei dem Rest handelt es sich bevorzugt urn Wasserstoffatom und Alkylrest mit I bis 6 Kohlenstoffatom(en). 30 
besonders bevorzugt um Wasserstoffatom. 

Bei dem Rest R^ handelt es sich bevorzugt um Wasserstoffatom und Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atom(en), 
besonders bevorzugt um Wasserstoffatom. 

Bevorzugt als Rest R' ist der Rest der Formel — CH?— . 

Bevorzugt als Rest R^ ist der Rest der Formel — CH2CH2-. 35 
Die Bedeutung von c ist bevorzugt 1. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten 
Organopolysiloxane, dadurch gekennzeichnet,daB eine organische Verbindung(l) der allgemeinen Formel 

CH,-,[R»0(R^O)vHl« *0 
CH,-y(R'0(R*O)wHl, 



worin R', R^ v, w. x und y die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 45 
mit Organopolysiloxan (2) mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je Moiekiil, 
in Mengen von 1,03 bis 2,0 Mol organische Verbindung (I) je Grammatom Si-gebundener Wasserstoff im 
Organopolysiloxan (2) in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische 
Mehrfachbindung forderndem Katalysator (3) umgesetzt wird. 

Bevorzugt wird organische Verbindung (1) mit Organopolysiloxan (2) mit mindestens einem Si-gebundenen 50 
Wasserstoffatom je Moiekiil in Mengen von 1,03 bis 1,10 Mol Je Grammatom Si-gebundenen Wasserstoff im 
Organopolysiloxan (2) eingesetzt. 

Die bei dem Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Organopolysiloxane eingesetzte 
organische Verbindung (1) wird vorzugsweise hergestellt durch Umsetzung einer Hydroxyalkinverbindung der 
allgemeinen Formel 55 

CH,-JR'OHh 
III 

CH,.,[R'OHl, ^ 

wobei R', X und y die oben daftir angegebene Bedeutung haben, mit Alkylenoxid in Gegenwart eines elektrophi- 
len Katalysators, wie in DD-A 2 55 737 beschrieben. 

Vorzugsweise wird bei dem Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Organopolysiloxa- 
ne als Organopolysiloxan (2) mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je Moiekiil solches aus 65 
Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 
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R,Si04-a und RbAcSiO ^-fb^p 

2 2 



wobei R. a, b und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben. eingesetzt 
Bevorzugt wird als Organopolysiloxan (2) solches der allgemeinen Formel 

R3SiO(R2SiOMRHSiO)nSiR3 . 

wobei R, n und m die oben dafur angegebene Bedeutung haben, eingesetzt. 

«?'^^i^'^*?*^*^^**^^^''^^"°P^'y^'*^''^"^(^)*^^^^^St vorzugsweise 1 bis 1 0 000 mm^/s, besonders bevorzugt 5 bis 
250 mmVsjeweils bezogen auf eineTemperatur von 25° C. 

Bevorzugte Beispiele fur Organopolysiloxane (2) sind Mischpolymerisate aus Trimethylsiloxan-, Dimethylsilo- 
xan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten. 

Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanen (2) mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoff- 
atom je Molekul auch von solchen der bevorzugten Art sind bekannt. 

Bei dem Verfahren zur Herstellung der erfindungsgem^B verwendeten Organopolysiloxane konnen als die 
Anlagerung von Si-gebundenen Wasserstoff an aliphaiische Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren (3) die 
gJeichen Katalysatoren eingesetzt werden. die auch bisher zur Fdrderung der Anlagerung von Si-gebundenen 
wasserstoff an aliphaiische Mehrfachbindung eingesetzt werden konnten. Bei den Katalysatoren (3) handelt es 
sich vorzugsweise urn ein Metall aus der Gruppe der Platinmetalle oder um eine Verbindung oder einen 
Komplex aus der Gruppe der Platinmetalle. Beispiele fiir solche Katalysatoren sind metallisches und feinverteil- 
tes Klatin das sich auf TrSgern, wie Siliciumdioxyd, Aluminiumoxyd oder Aktivkohle befinden kann. Verbindun- 
gen Oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide. z. B. PiCk HjPtCU • 6H2O, NazPtCU MHzO, Platin-Olefin- 
Komp exe, Platin-Alkohol-Komplexe. Platin-Alkoholat-Komplexe. Platin-Ether-Komplexe, Platin-Aldehyd- 
Komplexe Platin-Keton-Komplexe. einschliefllich Umsetzungsprodukten aus HjPtCle-eHzO und Cyclohexan- 
on Platm-Vmylsiloxankomplexe, wie Platin-l,3-DivinyM.1.3,3-tetramethyldisiloxankomplexe mit oder ohne Ge- 
halt an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis-(gamma-picolin-)plaiindichlorid. TrimethyJendi- 
pyndmplatmdichlond, Dicyclopentadienplatindichlorid, DimethylsuIfoxydethylenplalin-(n-)dichlorid sowie Um- 
setzungsprodukte von Platintetrachlorid mit Olefin und prim^rem Amin oder sekundarem Amin oder primarem 
und sekundarem Amin gemaB US-A 42 92 434, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelfistem Platintetra- 
chlorid mit sec-Butylamm, Oder Ammonium-PlatinkomplexegemaBEP-B 1 10 370. 

Der Katalysator (3) wird vorzugsweise in Mengen von 1 bis 1000Gew,-ppm (Gewichtsteilen je Million 
Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 5 bis 50 Gew.-ppm. jeweils berechnet als elementares Platin und 
bezogen auf das Gesamtgewicht von organischer Verbindung (1) und Organopolysiloxan (2), eingesetzt. 

1st X Oder y 1. wenn also bespielsweise organische Verbindung ( 1 ) der Formel 

HC s CCH2OCH2CH2OH 

bei dem Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Organopolysiloxane eingesetzt wird 
entstehen bei der Umsetzung mit Organopolysiloxan (2) mit mindestens einem Si-gebundenen Wassersioffatom* 
je Molekiil folgende isomere Reste A 

— C H = C H C H2O C HjC H2O H und H^C = ^ ^ ^ " 

Die Umsetzung von organischer Verbindung (1) mit Organopolysiloxan (2) wird vorzugsweise beim Druck der 
umgebenden Atmosphare. also etwa bei 1020 hPa (abs.), durchgeftihrt, sie kann aber auch bei hfiheren oder 
medrigeren Drucken durchgefOhrt werden. Ferner wird die Umsetzung vorzugsweise bei einer Temperatur von 
80^*0 bis 140° C. besonders bevorzugt 1 1 0* C bis 140'*Cdurchgefuhrt. 

Bei dem Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaB verwendeten Organopolysiloxane werden vorzugs- 
weise organische Losungsmiltel in Mengen von 0 bis 90 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von 
organischer Verbmdung (1) und Organopolysiloxan (2), miiverwendet. Beispiele far organische Ldsungsmittel 
sind Toluol, Xylol, Ethylbenzol. Dioxan, 1,2-Dimethoxyethan, Butylacetat, Ethylbutyrat, Methylisobutylketon 
Cyclohexanon. Diethylenglycoldimethylether und Butyrolacton. 

Beispiele fur organische Systeme sind flussige Kohlenwasserstoffe oder flussige Kohlenwasserstoffe enthal- 
tende Zusammensetzungen sowie Lacke und Farben, welche in Ldsemittel geloste Kunstharze, wie beispielswei- 
se Polyvmylchlorid, Copolymerisate aus Vinylchlorid. Vinylacetat und Maleinsaure, Polyester, saurehSrtende 
Kombinationen aus Alkydharzen, Melaminharzen und Nitrocellulose, enthalten. 

Bei den organischen Systemen handelt es sich bei dem erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise um 
weniger polare organische Systeme, besonders bevorzugt um flussige Kohlenwasserstoffe oder flussige Kohlen- 
wasserstoffe enthaltende Zusammensetzungen, insbesondere um Kohlenwasserstoffkraftstoffe, wobei als Koh- 
lenwasserstoffkraftstoffe Dieselkraftstoffe. Dusentreibstoffe und Rohol bevorzugt sind. 

Unter dem Ausdruck Dieselkraftstoffe werden Gas6le und Treibole und bevorzugt solche Dieselkraftstoffe 
verstanden, wie sie beispielsweise fiir Motorfahrzeuge, wie Personenkraftwagen und Lastwagen, oder auch fur 
Schiffe verwendet werden. Zu Dieselkraftwagen gehoren auch leichtes Haus- und Heizol, wie es zum Heizen 
verwendet wird. Diese Materialien haben allgemein eine Viskositat von hochstens 28 mm^ • s"* bei 38'' C und 
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einen Siedepunkt im Bereich von 100 bis 380*C Insbesondere haben seiche Kraftstoffe eine Viskositat von 2 bis 
8 mm^ • s~ bei 20° C, einen Kohlenstoffruckstand (nach Conradson) von weniger als 0,10 Gew.-%. einen Was- 
sergehalt von weniger als 0,05 Gew.-%, einen Schwefelgehalt von weniger als 0,30 Gew.-% und einen Heizwert 
von etwa 10 000 bis 10 400 kj/kg. 

Unter dem Ausdruck Dusentreibstoffe werden Kerosin, Leicht- und Mitteldle verstanden. die einen Siedebe- 
reich zwischen 150 und 300°C besitzen. 

Das erfindungsgemaOe Verfahren kann auch zur Bekampfung der Schaumbildung bei anderen flussigen 
Kohlenwasserstoffkraftstoffen, wie beispielsweise bei RiickstandsSlen mit einem Siedepunkt von mehr als 
380° C, bei leichten, mittleren und schweren Naphthas und bei Benzinen verwendet werden. 

Die flussigen Kohlenwasserstoffkraftstoffe konnen ubiicherweise zugesetzte Additive enthalten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich ferner zum Entschaumen von entgasendem, frisch gefdrdertem 
Erddl bzw, Rohol und/oder zur Verhinderung oder Verminderung des Schaumens bei der destillativen Aufarbei- 
tung des Rohols und bei Crackprozessen in der Raffinerie. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist ebenfalls geeignet zum Entschaumen und Entgasen von Schmierstoffen 
und Hydrauiikolen sowie von Farben und Lacken, welche in Losungsmittel geloste Kunstharze enthalten. 

Vorzugsweise erfolgt der Zusatz der erfindungsgemaBen Organopolysiloxane zu den organischen Systemen 
in Mengen von 1,0 bis 5000 Gew.-ppm, bevorzugt 2,5 bis 1000 Gew.-ppm, insbesondere 5 bis 200 Gew.-ppm, 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der organischen Systeme. Der Zusaiz der erfindungsgemaBen Organo- 
polysiloxane erfolgt vorzugsweise in Form von Losungen. Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxane werden 
mit den Losungsmittein lediglich verdunnt, damit sie leichter den zu entschaumenden und/oder entgasenden 
Materialien zugesetzt werden konnen und in diesen besser verteilt werden konnen. Beispiele fOr Losungsmittel 
sind Ethoxypropylacetat, Ethylglycolacetat, Di-n-butyloxalat, Cyclohexanon und Methylisobutylketon. 

Die Menge an erfindungsgemaBem Organopolysiloxan betragt in den Losungen vorzugsweise 2,5 bis 
80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losungen. Es sind keine weiteren Zus^tze erforderlich, urn die 
erfindungsgemaBen Organopolysiloxane als Antischaummittel wirksam zu machen. 

Herstellung der Organopolysiloxane (Siloxan) 1 bis 16 

Unter Stickstoff werden 1,05 Mol des in Tabelle 1 angegegebenen Alkins vorgelegt und mit der in Tabelle 1 
angegegebenen Menge Losungsmittel vermischt Dazu wird in 1-Octen gelostes Platintetrachlorid in einer 
solchen Menge zugegeben, daB. bezogen auf das Gesamtgewicht aller Bestandteile der Reaktionsmischung, 10 
Gewichts-ppm Platin, berechnei als Element, in der Reaktionsmischung enthalten sind. Bei 125*C wird innerhalb 
von 2 bis 4 Stunden das in Tabelle 1 angegebene Si-gebundenen Wasserstoff enthaltende Organopolysiloxan 
(H-Siloxan) in einer solchen Menge, die l.O g Si-gebundenem Wasserstoff entspricht. zugegeben. Das H-Siloxan 
B hat folgende allgemeine Forme I 



H Me2SiO(Me2SiO)6.5SiMe2H (B) . , 

wahrend das H-Siloxan C folgende allgemeine Formel 

Me3SiO(Me2SiO)m(MeHSiO)nSiMe3 (C) . 

besitzt, wobei Me ein Methylrest ist und m und n die in Tabelle 3 angegebene Bedeutung haben. Die Reaktion 
erfolgt innerhalb der in Tabelle 1 angegebenen Zeit bis zu dem in Tabelle 1 angegebenen Umsatz an Si-gebunde- 
nem Wasserstoff. (Nicht umgesetzter Si-gebundcner Wasserstoff wird volumetrisch durch Freisetzen mit KOH 
bestimmt) Bei lOO^'C und 14 hPa (abs.) werden Ldsungsmittel und fluchtige Bestandteile innerhalb 1 Stunde 
destillativ entfernt Die Ausbeute an den so erhaltenen, gelb bis braun gef^rbten Organopolysiloxanen ist nahezu 
quantitativ. Organopolysiloxane mit mehr als 30 Gew.-% C2H40-Gruppen kdnnen zu Triibungen neigen. 
Das ' H— NMR-Spektnim (CDCU) liefert fiir die Organopolysiloxane 2 bis 6 und 8 bis 1 6 folgende Daten: 



6 = 6.2 ppm 



O — CH, CHj 

\ y 

IH. C = C 

/ \ 
H Si 



Das 'H — NMR-Spektrum fiir die Organopolysiloxane I und 7 ist aufgrund der Bildung der beiden isomeren 
Reste A komplexerer Natur. 

Das bei der Herstellung der Organopolysiloxane 1 und 7 eingesetzte Alkin 

HC = CCH20(C2H40)i.i H 

ist unter der Bezeichnung "Golpanol PME" bei der Fa. BASF kauflich erwerblich. Das bei der Herstellung der 
Organopolysiloxane 4, 8, 10, 1 2. 13 und 16 eingesetzte Alkin 
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CCH20(C2H40)vH 
CCH20(C2H4O)wH V + w - 2,2 

wobei pro Molekul 2;2 C2H40-Gruppen vorliegen. ist unier der Bezeichnung "Golpanol BEO" bei der Fa. BASF 
kauflich crwerbUch. Das bei der Herstellung der Organopolysiloxane 5 und 14 bzw. 9, 11 und 15 eingesetzte 
Alkm 

CCHjO(C2H40)vH 
III 

CCH20(C2H40X.H V + w = 8,8 bzw. 13,8 

15 wobei pro Molekal 8^ bzw. 13,8 C2H40-Gruppen vorliegen» wird durch Umsetzung von 2-Butin-l,4-dioI mit 
Ethylenoxid. wie in Kirk-Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology, 2. Auflage. Band 10, Seite 638 ff. be- 
schrieben, hergestellt. 



10 



20 



40 



Tabelle 1 





Siloxao 
Nr. 


Alkin 


V + w 


Ldsungsmittel 


H-Siloxan 


Zeit 
(h) 


Umsatz 

(%) 


25 


I 


HCSCCH20(C2H40),.,H 




30 g Toluol 


B 


22 


96 




2 


2-ButiQ-l,4-diol 




20 g Toluol 


B 


5 


98 




3 


3-Hexin-2,5-dioI 






B 


6 


99 


30 


4 


CCH20(C2H40)vH 




30 g Toluol 


C 


24 


96 






III 

CCHiO(C2H40)^H 














5 


desgl. 


8.8 


700 g EPA*) 


C 


8 


92 


35 


6 


2-Butin-l,4-diol 




600 g Dioxan 


c 


30 


98 




7 


H C s C C H20(C2H40),,, H 




140 g EPA*) 


c 


20 


99 




8 


CCH20(C2H40)vH 


2,2 


170 g EPA*) 


c 


21 


98 



CCHaO(C2H40)wH 



9 


dcsgl. 


13,8 


1200 g EPA*) 


C 


20 


85 


10 


desgl. 


2,2 


200 g EPA*) 


C 


18 


96 


« 11 


desgl. 


13,8 


1200 g EPA*) 


C 


28 


87 


12 


desgl. 


2.2 


300 g EPA*) 


C 


24 


97 


13 


desgl. 


2.2 


300 g EPA*) 


c 


18 


94 


50 14 


desgl. 


8,8 


600 g EPA*) 


c 


24 


88 


15 


desgl. 


13,8 


1200 g EPA*) 


c 


20 


93 


16 


desgl. 


2.2 


170 g EPA*) 


c 


5 


95 



55 



60 



65 



*) EPA » EthoxypropylaceUt. 

Die Organopolysiloxane 1 bis 3 haben folgende allgemeine Formel: 
AMc2SiO(Me2SiO)63SiMe2A . 

wobei Me einen Methylrest bedeutet und der Rest A die in Tabelle 2 angegebene Bedeutung hat. In der 
Tabelle 2 sind ebenfalls das Molekulargewicht, die ViskositMt und die Gewichtsprozent Oxyethylengruppen, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des jeweiligen Organopolysiloxans. angegeben. 
Die Organopolysiloxane 4 bis 1 6 haben folgende allgemeine Formel: 

Me3SiO(Me2SiO)m(MeASiO)nSiMe3 . 

wobei Me einen Methylrest und A, m und n die in Tabelle 3 angegebene Bedeutung haben. Das Molekularge- 
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wicht die Viskositat und die Gewichtsprozent Oxyethylengruppen, bezogen auf das Gesamtgewicht de$ jeweili- 
gen Organopolysiloxans» sind ebenfalls in Tabelle 3 angegeben. 

Tabelle 2 



Siloxan 
Nr. 



Molekular- 
gewicht 

g/mol 



Viskositat 

(25*»C) 

mmVs 



Gcw.-% 

C}H40-Gruppen 
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— CH = CHCH20(C2H40)i.,H 
und 

H,C = CCH20(C2H40), , H 

I 

— CCH2OH 

II 

HCCH2OH 

— CC(CH3)HOH 
II 

HCC(CH,)HOH 



830 



790 



840 



40 



330 



790 



12 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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55 



60 



65 
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Die Wirksamkeit dieser Organopolysiloxane als Antischaummittel zur Bekampfung des Schaumens von 
Dieselkraftstoff wird anhand eines Testverfahrens bestimmt, welches am besten den Tankvorgang an einer 
Tankstelle, das Umpumpen des Dieselkraftstoffs aus einem Tankwagen in den Vorratstank einer Tankstelle, 
simuliert. Die Versuche werden mit einem additivfreien Winierdieselkraftstoff der Firma DMP Mineralol 
Petrochemie GmbH. D-8263 Burghausen, geprufi nach DIN 51 601 durchgefOhrt. 

Zu jeweils 250 g Dieselkraftstoff werden jeweils 7,5 Gew.-ppm bzw. 15 Gew,-ppm des jeweits in der Tabelle 4 
angegebenen Organopolysiloxans, welches in Tabelle 2 bzw. 3 n^her charakterisiert ist» in Form einer 10%igen 
Losung in Ethoxypropylacetat zugegeben urid anschlie&end in ein 500 ml Druckgef^B QberfOhrt Das Druckge- 
faO wird rasch verschlossen und die Austrittsdffnung (Durchmesser der Austrittsdffnung » 1 mm) genau uber der 
Mitte eines 500 ml MeBzylinders zentriert Die Austrittsdffnung und der obere Rand des MeBzylinders liegen 
dabei in einer Ebene. Unter einem konstanten PreBluftdruck von 1 bar wird dann innerhalb eines Ober einen 
Timer gesteuerten Zeitraums von 6 Sekunden die Dieselkraftstoffmischung in den MeBzylinder abgelassen. 
Gemessen werden jeweils das Schaum-ZFliissigkeitsvolumen in ml und die Schaumzerfallszeit in Sekunden. Die 
Schaumzerfallszeit ist dann beendet, wenn der voile Flussigkeitspegel des Dieselkraftstoffes sichtbar wird. Als 
Blindprobe wird ein Vergleichsversuch VI ohne Anwesenheit eines Antischaummittels durchgeftihn. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 4 zusammengefaBt 

Tabelle 4 



Beispiel 


Siloxan 


Siloxanzugabe 


Schaum-ZFItissigkeits- 


Schaum- 




Nr. 




volumen 


zerfallszeit 






[Gew.-ppm] 


[ml] 


w 


1 


1 


15 


350 


20 


2 


2 


15 


375 


22 


3 


3 


15 


500 


42 


4 


4 


7.5 


350 


18 






15 


310 


13 


5 


5 


73 


410 


24 






15 


340 


12 


6 


6 


73 


320 


12 






15 


290 


5 


7 


7 


73 


300 


8 






15 


280 


4 


8 


8 


73 


300 


9 






15 


290 


5 


9 


9 


73 


440 


33 






15 


400 


21 


10 


10 


73 


340 


14 






15 


300 


6 


11 


12 


73 


310 


20 






15 


290 


9 


12 


13 


73 


300 


12 






15 


290 


6 


13 


14 


73 


440 


28 






15 


375 


25 


VI 






500 


56 



25 



30 



35 



40 



45 



Die Ergebnisse aus Tabelle 4 zeigen, daB die Organopolysiloxane 1 bis 3 im Vergleich zur Blindprobe VI zwar 
schaumverhindernde Eigenschaften besitzen, aber ansonsten relativ schlechte Antischaummittel darstellen. 

Des weiteren ist den Ergebnissen aus Tabelle 4 zu entnehmen, daB die Organopolysiloxane 6, 7, 8 J 0, 1 2 und 1 3 
als Antischaummittel sehr gut wirksam sind. Das Organopolysiloxan 4 ist als Antischaummittel bedingt wirksam, 
w^hrend die Organopolysiloxane 5. 9 und 14 als Antischaummittel schlecht geeignet sind. 55 

Beispiele 14 bis 18 

In einem mit Fliigelruhrer. Manometer, Oberdruckventil und Thermometer versehenen, temperierbaren 
1 -1-Gasautoklaven mit seitlich angebrachter Austrittsleitung (Durchmesser der Austrittsleiiung = 4 mm) werden eo 
jeweils 100 ml Rohdl (dead crude oil) vom Feld Statfjord (erhaltlich bei Statoil, gefdrdert im FrQhjahr 1990) und 
die in Tabelle 5 angegebene Menge an Organopolysiloxan, welches in Tabelle 3 naher charakterisiert ist, in Form 
einer 10%igen Ldsung in Ethoxypropylacetat vorgelegt Nach Thermostatisierung auf 40^*0 wird bei 250 
Umdrehungen/Minute das so erhattene Gemisch fur eine Dauer von 10 Minuten bei einem Druck von 8 • 10^ Pa 
mil Mcthangas gesattigt. Danach wird Uber ein Umklappventil das mil Methangas gesattigte Roh6l in einen es 
250 ml MeBzylinder abgelassen. Bei einem Restdruck von 1 • 10* Pa wird der Entspannungsvorgang beendet 
und das Umklappventil erneut betStigt. Gemessen werden jeweils das Schaum-ZFlussigkeitsvolumen in ml und 
die Schaumzerfallszeit in Sekunden. Die Schaumzerfallszeit ist dann beendet, wenn der voile FlUssigkeitsspiegel 
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der Rohditnischung sichtbar wird. Als Blindprobe wird ein Vergleichsversuch V2 ohne Anwesenheit eines 
Antischaummittels durchgeftthrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefaQt. 

Tabelle 5 



Beispiel 


Siloxan 


Siloxanzugabe 


Schaum-ZFlOssigkeits- 


Schaum- 




Nr. 




volumen 


zerfallszeii 






[Gcw.-ppm] 


[ml] 


w 


14 


4 


100 


103 


8 


15 


5 


100 


187 


37 


16 


6 


100 


105 


10 


17 


8 


50 


U5 


19 






75 


105 


9 






100 


103 


7 


18 


9 


100 


173 


56 


V2 






189 


98 



Beispiele 19 bis 22 

Die in den Beispielen 14 bis 18 beschriebene Arbeitsweise wird wiederholt mit der Abanderung, daB anstelle 
des Rohdis vom Feld Statfjord Rohol vom Feld Oseberg (erhaltlich bei Norsk-Hydro, gefordert im Friihjahr 
1990) eingesetzt wird. Als Blindprobe wird ein Vergleichsversuch V3 ohne Anwesenheit eines Antischaummittels 
durchgefQhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefaBt. 

Tabelle 6 



Beispiel Siloxan Siloxanzugabe Schaum-/FlQssigkeits- Schaum- 

Nr. volumen zerfaUszeit 

[Gew.-pptn] [ml] [s] 



19 5 50 173 65 

20 6 50 103 8 

21 8 10 162 19 

25 109 10 

50 103 7 

22 9 50 173 65 
V3 - - 183 92 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Entschaumen und/oder Entgasen organischer Systeme durch Zugabe eines ein Organopo- 
lysiloxan enthaltenden Antischaummittels zum organischen System, dadurch gekennzeichnet, daQ das 
Organopolysiloxan seiches aus Siloxaneinheiten der allgemeinen Formel 



R.Si04-. (I) und RfcAcSi0 4.(b^c) 01) 

2 2 

wobei R ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest bedeutet, 
A ein Rest der allgemeinen Formel 

— CH,.JR'0(R^O)vHl. 

CHj v(R*0(R^O)^Hly 
bedeutet, worin 

R' einen Rest der Formel — CR^H— bedeutet mit R^ gleich Wasserstoffatom oder einwertiger organischer 
Rest. 

R2 einen Rest der Formel -CR^H-CH2— oder — CH2CH2CH2— bedeutet mit R^ gleich Wasserstoffatom 
Oder einwertiger organischer Rest, 

V und w jeweils 0 oder eine ganze Zahl sind. wobei die Summe v + w durchschnittlich 0 bis 16 ist, 
X und y jeweils 0 oder 1 sind. wobei die Summe x + y 1 oder 2 ist. 
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a t,2ocler3ist. 
bO, 1 Oder 2 ist und 

c 1 Oder 2 ist, wobei die Summe b + c nicht gr6Ber als 3 ist, 
verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppen R^O 0 oder weniger als 30 
Gewichtsprozent des berechneten Molekulargewichts des Organopoiysiloxans ausmachen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Organopolysiloxan solches der 

allgemeinen Formel 

R3SiO(R2SiO)4RASiO)nSiR3 (HI), 

wobei das Verbal tnis von m : n im Bereich von 1 : 1 bis 25 : 1 liegt, 

R einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest bedeutet, 
A ein Rest der allgemeinen Formel 

CH,.,[R»0(R^O)vHl, 

II 

CH2-y[R»0(R20)*Hly 
bedeutet, worin 

R' einen Rest der Formel — CR^H— bedeutet mit R^ gleich Wassers toff atom oder einwertiger organischer 
Rest. 

R2 einen Rest der Formel — CR*H— CH2- oder — CH2CH2CH2- bedeutet mit R^ gleich Wasserstoffatom 
oder einwertiger organischer Rest, 

V und w jeweils 0 oder eine ganze Zahl sind, wobei die Summe v + w durchschnittlich 0 bis 16 ist» 
X und y jeweils 0 oder 1 sind, wobei die Summe x + y 1 oder 2 ist. 
a 1,2 Oder 3 ist, 
bO. 1 Oder 2 ist und 
c 1 Oder 2 ist, 

wobei die Summe b + c nicht grdBer als 3 ist, 
verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhslltnis von m : n im Bereich von 1 : 1 bis 
10 : 1 liegt. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gruppen 
R^O 0 Oder weniger als 25 Gewichtsprozent des berechneten Molekulargewicht des Organopoiysiloxans 
ausmachen. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB die Summe 
v + w durchschnittlich 0 bis 8 ist 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe 
v -I- w durchschnittlich 0 bis 4 ist. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB R^ einen 
Methylenrest und R^ einen Ethylenrest bedeutet. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB es sich bei den 
organischen Systemen um flussige Kohlenwasserstoffe oder flQssige Kohlenstoffe enthahende Zusammen- 
setzungen handelt. 

10. Verfahren zur Herstellung von Organopolysiloxanen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine organische Verbindung(l) der allgemeinen Formel 

CH|.JR'0(R'O)vHl, 
CH, y[R»0{R*OKHly 

worin 

R' einen Rest der Formel — CR^H— bedeutet mit R^ gleich Wasserstoffatom oder einwertiger organischer 
Rest. 

R2 einen Rest der Formel ~CR^H— CH2- oder — CH2CH2CH2- bedeutet mit R^ gleich Wasserstoffatom 
Oder einwertiger organischer Rest, 

v und w jeweils 0 oder eine ganze Zahl sind. wobei die Summe v + w durchschnittlich 0 bis 16 ist, 
x und y jeweils 0 oder 1 sind, wobei die Summe x + y 1 oder 2 ist, 

mit Organopolysiloxan (2) mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je Molektil, 

in Mengen von 1.03 bis 2,0 Mol organische Verbindung (1) je Grammatom Si-gebundener Wasserstoff im 

Organopolysiloxan (2). 

in Gegenwart von die Anlagerung von Si-gebundenen Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindung for- 
derndem Katalysator (3) umgesetzt wird. 
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